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Filterelement und Verfahren zu des sen Herstellung 

Beschreibuncf 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Filterelement, ins- 
besondere einen Membranf ilter und ein Verfahren zu dessen 
Her stel lung. • ' 

Filterverf ahren lassen sich im wesentlichen zunachst in 
eine sogenannte Kuchenf iltration, Tief enf iltration sowie 
Oberf lachenf iltration unterteilen. Wahrend bei der Kuchen- 
filtration ein sich auf einer relativ groben Unterlage 
bildender Filterkuchen die Filtration ubernimmt und bei 
der Tief enf iltration die uberwiegende Filtrationswirkung 
mechanisch und adsorptiv im Innern eines Filtermediums 
stattfindet, erfolgt bei der Oberf lachenf iltration die 
uberwiegende Filtrationswirkung mechanisch durch Abtrennen 
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von z.B. Feststof fpartikeln auf der Oberf lache eines 
Filtermediums, wie z.B. eines Filterelementes . 

Das Filterelement gemaB der vorliegenden Erf indung betrif ft 
die Oberf lachenf iltration, bei der die Anstrdmung des Filters 
entweder im wesentlichen senkrecht zur Filteroberf lache 
(sog. "statische oder auch Dead-end-Filtration") oder im 
wesentlichen parallel zur Filteroberf lache (sog. "Crossf low- 
Filtration 11 ) stattfinden kann. 

Bei der statischen Filtration bildet das Retentat (die 
zuruckgehaltenen Stoffe) im Laufe der Filtration einen 
sogenannten Filterkuchen, in dem zunehmend Tief enf iltration 
stattf indet und der den Filterdurchsatz im Laufe der Zeit 
reduziert. Der Kuchenbildung wird durch oberf lachenparallele 
Uberstromung des Filtermediums entgegengewirkt . 

Fur die Oberf lachenf iltration eignen sich besonders Membran- 
filter. Heutzutage iiberwiegend eingesetzte Membranf ilter 
weisen z.B. Polymermembranen (z.B. aus Polyester , PP- 
Polyester, PVDF = Polyvinyl idenfluor id etc.) oder keramische 
Membranen (z.B. aus Zirkoniumoxid, Sic, Si 3 N 4 , Al 2 0 3 etc.) 
auf. Derartige Membransysteme weisen allerdings zahlreiche 
Nachteile auf. So ist deren Verteilung des "Porendurch- 
messers" verhaltnismaBig breit, was keine gute sogenannte 
Trennscharf e der Membran zur Folge hat. Eigentlich zuruck- 
zuhaltende Stoffe konnen dann die Membran passieren. Bei 
keramischen Membranen trif ft man auBerdem auf das Problem 
des verhaltnismaBig geringen Durchsatzes, da bei diesen 
verhaltnismaBig lange "Poren" (im Vergleich zu den "Poren- 
durchmessern" ; also eher Kanale) mit hohem Stromungswider- 
stand vorhanden sind. Dariiber hinaus sind solche Membran- 
f ilter hinsichtlich chemischer Bestandigkeit und Tempera- 
turbestandigkeit beschrankt. Bei einigen der erwahnten 
Membransysteme kommt wegen der .verhaltnismaBig unebenen 
bzw. rauhen Membranoberf lache noch das Problem einer leichten 
Kuchenbildung (selbst im Crossf low-Betrieb) hinzu. Einige 
der genannten Membransysteme sind dariiber hinaus hinsichtlich 
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des maximalen Dif f erenzdrucks tiber die Membran beschrSnkto 

In den letzten Jahren wurden Membranf ilter auf der Basis 
von z.B. Si bzw. Si0 2/ Si 3 N 4 etc. vorgeschlagen, die mit 
Hilfe von Atz- und Lithographieverfahren hergestellt werden. 

Ein Beispiel hierzu ist in dem Patent US 5,543,046 be- 
schrieben. Hierin wird ein Verf ahren zur Herstellung einer 
anorganischen Membran beschrieben, die auf einem makroporosen 
Trager mit einer zunachst dazwischen angeordneten "flattening 
layer" durch z.B. CVD- oder Sputterverf ahren aufgebracht 
wird. Statt der "flattening layer" wird in einer alternativen 
Ausfuhrungsform auch ein mechanischer PolierprozeB erwahnt. 
Die "flattening layer" wird nach Ausbildung der Poren ent- 
f ernt . 

Ein weiteres Beispiel ist in dem Patent US 5,753,014 
beschrieben. Hier werden ein Membranf ilter und ein Verf ahren 
zu dessen Herstellung beschrieben, bei dem der makroporose 
Trager auch aus einem anorganischen Material, wie z.B. 
Si, SiC, A1 2 0 3 etc., bestehen kann. Die Membran kann auch 
hier aus Polytetraf luorethylen (PTFE) , Si, C, Si 3 N 4 , ZiO, 
A1 2 0 3 , einem Metall oder z.B. Stahl bestehen. Auch bei diesem 
Verf ahren werden die Poren in die Membranschicht geatzt 
mit Hilfe von Techniken, wie sie z.B. aus der Halbleiter- 
technik seit langem bekannt sind. Nach Ausbildung der Poren 
wird durch vollstandiges ruckseitiges Atzen der Tragerschicht 
die Membran freigelegt. In einer alternativen Ausfuhrungsform 
kann die Tragerstruktur auch vor Herstellung der Membran 
gebildet werden. Zur Verringerung der Spannungsbeanspruchung 
zwischen Membranschicht und Trager sowie deren besseren 
Verbindung wird ggf . eine Zwischenschicht , wie z.B. Borax, 
Chrom, Nickel o.a., genutzt. In diesem Patent wird auch 
ein Porenf ullmaterial , wie z.B. Polysilicium, Aluminium 
etc. , beschrieben, das am Ende wieder entfernt werden muB. 
In einer Ausfuhrungsform wird mittels eines Druckverf ahrens 
("imprint"- und "lift-off "-Technik) mit Hilfe einer Druckform 
eine Polyamidschicht a Is Maskenschicht fur die Membranschicht 
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strukturiert Oder in einer anderen Ausf uhrungsf orm die 
strukturierte Polyamidschicht selbst als Membranschicht 
genutzt . 

Bei der US 5,139,624 werden die Poren nafcchemisch herge- 
stellt . 

Die Herstellung sehr dunner Membranen (< 1 /xm) bei Poren- 
durchmessern von < 1 /an, die allerdings gegen verhaltnismafiig 
hohe Drucke (> 1 bar) stabil sind, ist mit Hilfe der bisher 
bekannten Verfahren schwierig und ausschuGanf allig. Die 
Beschrankung bzgl. der Druckbelastbarkeit , die auch mit 
der jeweiligen Porositat und Membrandicke zusammenhangt , 
macht die Filtration mit hohem Durchsatz teuer. 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung ist, einen Membranf ilter 
und ein Verfahren zu dessen Herstellung zu schaffen, die 
die oben erwahnten Nachteile vermeiden. Insbesondere soil 
ein Filterelement geschaffen werden, das bei hohem Durchsatz 
mechanisch stabil ist und Druckbelastungen einschliefclich 
Druckschwankungen iiber eine lange Standzeit aushalt. 

Diese Aufgabe wird durch die in den Patentanspruchen 1 
und 11 angegebenen Merkmale gelost. Vorteilhafte Ausgestal- 
tungen und Weiterbildungen der Erf indung sind den Unter- 
anspruchen zu entnehmen. 

Das Verfahren zur Herstellung des Filterelementes besteht 
aus folgenden Schritten: 

51) Aufbringen einer Membranschicht auf eine Tragerschicht 
mittels eines chemischen Dampf abscheideverf ahrens; 

52) Stzen einer Membrankammer auf der der Membranschicht 
gegeniiberliegenden Seite des Tragersubstrates, so 
da5 noch eine Restschicht des Tragersubstrates 
verbleibt; 

53) Erzeugen von Poren in der Membranschicht mittels eines 
Lithographie- und Atzverf ahrens zur Schaf fung einer 
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perforierten Membran; 

54) Entfernen der Restschicht durch fttzen zum Freilegen 
der Membranschicht; 

55) wobei die Membranschicht einer zusatzlichen Behandlung 
zur Erhohung der mechanischen Belastbarkeit ausgesetzt 
wird. 

Die zusatzliche Behandlung gemaB Schritt S5 kann wahrend 
Schritt SI oder in einem spateren Schritt durchgefiihrt 
werden. Sie umfafct eine Druck-, IonenbeschuB- und/oder 
Warmebehandlung mit dem technischen Ziel der Initiierung, 
Forderung und Durchfiihrung einer Kristallisierung im Membran- 
material und/oder dessen Verdichtung, wodurch jeweils die 
raechanische Belastbarkeit erhoht wird* 

Eine Erhohung der mechanischen Belastbarkeit bzw. der 
Festigkeit des Membranmaterials kann neben der Geometrie 
der Membran durch folgendes erreicht werden: 

1. eine innere Vorspannung der Membran, was vorwiegend 
durch ProzeBparameter bei der Beschichtung im obigen 
Schritt SI erreicht wird, und 

2. Kristallstrukturen im Membranmaterial . 

Eine erhohte Festigkeit wird bei einem Ausfuhrungsbeispiel 
dadurch erreicht, daft die Membranschicht eine innere mecha- 
nische Vorspannung aufweist. Die Membranschicht ist sozusagen 
mit dieser Vorspannung liber der Membrankammer gespannt 
und kann dadurch hohere Drucke senkrecht zu ihrer Oberf lache 
auf nehmen . 

Die Vorspannung der Membranschicht wird z.B. durch das 
verwendete Beschichtungsverf ahren zur Auf bringung der Si 3 N 4 - 
Schicht bestimmt. Besonders geeignet hierftir sind in der 
Technik bekannte LP CVD-Verf ahren ("low pressure chemical 
vapour deposition") , die bei geringen ProzeBdrucken von 
ca. 10 - 100 Pa und Temperaturen im Bereich von ca. 400 °C 
- 900°C gef ahren werden. 
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Die innere Vorspannung der Membran reduziert die sogenannte 
van-Mises-Spannung in der Membran bei Druckbelastungen 
der Membran wesentlich; in einem Ausf uhrungsbeispiel urn 
ca. 80% der voreingestellten Membranvor spannung . Dariiber 
hinaus reduziert die innere Vorspannung der Membran auch 
die bei Druckbelastungen auftretenden Dehnungen. Die Vor- 
spannung der Membran soil groBer ca. 10 MPa, vorzugsweise 
grower 100 MPa sein. Dies zusammengenommen (Vorspannung 
und Kristallstrukturen) tragt wesentlich zu einer erhohten 
Druckstabilitat (bis weit uber 5 bar) sowie einer sehr 
langttn Lebensdauer der Membranen bei. Die Lebensdauer wird 
beispielsweise in Bezug auf Wechselbeanspruchung (z.B. 
bei Wechselbetrieb zwischen Filtration und Riickspiilung 
oder Druckstofien) auf weit uber 100 bzw. weit iiber 10000 
Belastungszyklen erhoht (Wohler-Kurve) . 

Bei einem anderen Ausf uhrungsbeispiel weist die Membran- 
schicht Mikro- und/oder Nano-Kristallstrukturen auf und 
ist deshalb gegeniiber dem Grundmaterial verdichtet, so 
da3 sie ebenfalls eine hohere mechanische Festigkeit 
auf weist . 

Bei der Auf bringung von Si 3 N 4 -Schichten auf Tragerstrukturen 
bilden sich iiberwiegend amorphe Si^-Schichten, sog. a- 
Si 3 N 4 . Amorphe Strukturen.sind auBerst nachteilig, da sich 
in der Schicht Risse sehr leicht bilden und ausbreiten 
konrien. Diese Tatsache beeintrachtigt die wiinschenswerte 
Druckstabilitat von Si 3 N 4 -Schichten erheblich. 

Die Ausbildung von Kristallstrukturen im Membranmaterial 
kann auf verschiedene Wege erreicht werden, namlich 
einerseits wahrend des Aufbringens des Membranmaterials 
auf das Tragermaterial (Beschichtung) und andererseits 
nach der Auf bringung des Membranmaterials. 

Wahrend der Aufbringung des Membranmaterials kann eine 
gewisse geringe Ausbildung von Kristallstrukturen bzw. 
Kristallisationskeimen initiiert und gefordert werden. 
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So nimmt beispielsweise bei dem CVD-Verf ahren mit steigender 
ProzeBtemperatur der kristalline Anteil im Membranmaterial 
zu (z.B. beim LPCVD-Verf ahren mit Temperaturen Uber 400°C) . 
AuBerdem kann die Erzeugung von Kristallisationskeimen 
im Membranmaterial mit Hilfe eines sog. HWCVD-Verf ahrens 
(Hot Wire CVD) auch bei niedrigeren CVD-Beschichtungstempe- 
raturen initiiert und deutlich verstarkt werden. Beim HWCVD- 
Verfahren erzeugen sehr heiBe (Temperatur grower 1800°c) 
Tantaldrahte in einer Reaktionskammer nahe der zu beschich- 
tenden Oberflache freie Radikale von Silan (SiH 4 ) und 
Ammoniakteilchen (NH 3 ) , die im Beschichtungsmaterial als 
Kristallisationskeime dienen und zwar auch fur eventuelle 
weitere Behandlungsschritte. 

Die Ausbildung von einigen nm groBen Kristallisationskeimen 
kann durch die Einstrahlung von Radiowellen von ca. 14 
MHz auch bei niedrigeren Temperaturen initiiert und gef ordert 
werden . 

Eine weitere Moglichkeit zur Ausbildung von Kristallstruk- 
turen in der Membranschicht ist der Beschufc der Oberflache 
mit Ionen, wie z.B. Ar-Ionen, bei Temperaturen von einigen 
hundert °C. Bei dieser Variante erfolgt der Energieeintrag 
mit Ausbildung von Kristallisationskeimen durch die auftref- 
fenden Ionen, die ihre Energie in den Auf tref f stellen 
deponieren. 

Nach der Aufbringung des Membranmaterials kann der 
kristalline Anteil durch folgende Mafcnahmen ebenfalls 
deutlich erhoht werden: 

a) Sintern unter Druck oder nahezu drucklos, 

b) Ionenbeschufc 

c) isostatisches HeiSpressen 

d) eine Kombination von a) , b) und c) . 

In einer Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemaBen Verf ahrens 
zur Herstellung von Filterelementen wird die auf die Si- 
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Tragerstruktur auf gebrachte Si 3 N 4 -Schicht (die spatere 
Membranschicht) durch Energieeintrag (z.B. Erhohen der 
Temperatur) gesintert. Bei Temperaturen oberhalb von ca. 
1450°C (und einer Heizzeit von etwa 1 h oder mehr) beginnt 
das Kornwachstum einzusetzen. Dabei bilden sich langliche 
Si 3 N 4 -Korner , sog. /3- Si 3 N 4 . Die Korngrofien liegen dabei 
im Bereich von ca. 20 - 50 nm. Mit steigender Temperatur 
nimmt der j8-Si 3 N 4 -Anteil schnell zu und erreicht oberhalb 
von ca. 1750 °C iiber 90%, Mit dem Sintervorgang geht aufgrund 
einer Volumenverminderung an den Korngrenzen eine Verdichtung 
der Si 3 N 4 -Schicht einher. Oberhalb von ca. 1500 °C kann die 
Dichte bis zu 90% des theoretisch mog lichen Wertes erreichen. 

Wahrend des Sihtervor gangs konnen Sinterhilf smittel wie 
z.B. A1 2 0 3 und/ oder Y 2 0 3 (z.B. jeweils ca. 5 Gew.%) zugesetzt 
werden . 

Der Ef fekt eines derartigen Sintervorgangs auf die mecha- 
nische Festigkeit der Si 3 N 4 -Schicht ist. u.a. eine deutliche 
Erhohung der Zugf estigkeit . Fur nicht gesintertes Si 3 N 4 
liegt die Zugf estigkeit bei ca. 500 - 600 MPa, wahrend 
sie nach dem Sintern iiber 1100 MPa betragt. Dies erklart 
die deutliche Erhohung der Druckstabilitat der S i 3 N 4 -Membran- 
schicht . 

In einer anderen Ausf uhrungsf orm erfolgt die Heizung des 
a-Si 3 N 4 mittels elektromagnetischer Strahlung, z.B. Mikro- 
wellen (oberhalb von z.B. 25 GHz) oder Radiowellen. Ein 
wesentlicher Vorteil des Sinterns mit elektromagnetischer 
Strahlung ist, daB die Energie nahezu im gesamten Proben- 
volumen deponiert wird und nicht wie im herkommlichen Fall 
mittels Warmeleitung von der Oberf lache bzw. Kornoberf lache 
ins Volumen gelangt. Die Sinterhilf smittel unterstUtzen 
die Energieeinkopplung noch. Bei dieser Variante setzt 
das Kornwachstum verglichen mit dem vorher beschriebenen 
herkommlichen Sinterverfahren bei ca. 100 - 150°C niedrigeren 
Temperaturen ein. So beginnt das Kornwachstum hier schon 
bei ca. 1350°C / und bei ca. 1600°C liegt Si 3 N 4 zu iiber 90% 
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in kristalliner Form vor. Auch die Verdichtung setzt bei 
entsprechend niedrigeren Temperaturen ein und ist bei 
entsprechend niedrigeren Temperaturen bei einem Maximalwert 
von liber 9 0% abgeschlossen. Das Strahlungsmaximum liegt 
vorzugsweise in der Nahe mindestens eines Maximums der 
Absorptionskurve des Beschichtungsmaterials . 

Bei der Ausbildung der kristallinen Phase ist darauf zu 
achten, daB ein gewisser amorpher Restanteil (von z.B. 
hochstens 10%) in der Si 3 N 4 -Schicht verbleibt, da ansonsten 
die Korner der /3-Phase zu gro£ Werden und letztendlich 
die Schicht wieder sprode wird. 

In einer weiteren Ausf lihrungsf orm kann durch isostatisches 
HeiB-Pressen die Si 3 N 4 -Schicht weiter verdichtet werden. 
Der Pressvorgang wird z.B. bei Temperaturen von uber 1000°C 
und Driicken von \iber 20 bar durchgef uhrt . Dieser ProzeB 
kann auch nach einer Sinterbehandlung erfolgen. Die Korn- 
strukturen bleiben dabei nahezu unverandert, jedoch nimmt 
die Porositat deutlich ab und die Zugf estigkeit kann auf 
Werte von uber 1100 MPa ansteigen. 

Die beschriebenen Sinterbehandlungen konnen entweder vor 
oder nach der Strukturierung der Membranschicht vorgenommen 
werden . 

Das isostatische HeiB-Pressen wird an der nicht struktu- 
rierten Membranschicht durchgef lihrt . 

In einer weiteren Ausf uhrungsf orin dieser Erf indung wird 
nach der Beschichtung des z.B. Si-Substrats die Beschichtung 
(z.B. Si 3 N 4 -Schicht) , die die spatere Membranschicht bilden 
wird, vor den Strukturierungsschritten verdichtet. Bei 
der Aufbringung des zweiten Schicht (hier der Si 3 N 4 - Schicht 
als spaterer Membranschicht) mittels eines LPCVD-Verf ahrens 
bilden sich in der Si 3 N 4 -Schicht mit zunehmender ProzeB- 
temperatur (meist zwischen 400°C bis zu 1400°C und hoher) 
zunehmend Kristallstrukturen, deren Abmessungen kleiner 
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500 nm sind. Diese Mikro- oder gar Nanokristalle verbessern 
die Riflbestandigkeit der spateren Membranschicht erheblich. 
Der Kristallisationsgrad sollte mindestens 10% betragen, 
vorzugsweise 50% ubersteigen. Die Kristallstruktur kann 
z*B. mittels isostatischen Pressens oder Einstrahlung 
elektromagnetischer Strahlung mit einem Strahlungsmaximum 
vorzugsweise in der Nahe mindestens eines Maximums der 
Absor pt ionskurve des Bes ch i chtungsma ter ia 1 s ver dicht et 
(gesintert) werden. Diese Mafinahmen erhohen die Zugfestigkeit 
der spateren Membranschicht deutlich, in einigen Fallen 
urn uber 100 % gegeniiber der nicht verdichteten Schicht, 

Die Dicke der Membran ist kleiner 50 fjcm, vorzugsweise kleiner 
1 jLtm. 

Die Porendurchmesser sind kleiner 50 fim und vorzugsweise 
kleiner 1 ^m. Eine "Elementarzelle" (= eine Flacheneinheit 
der Membran mit einer Pore) hat eine Flache > (2 Poren- 
durchmesser ) 2 ♦ 

Die wesentlichen Eigenschaf ten des Filter elements sind: 

□ relativ diinne f reitragende Membran mit kleinem Aspekt- 
verhaltnis (Membrandicke: Porendurchmesser) [=> hoher 
Durchsatz] sowie 

d eine relativ hohe mechanische Festigkeit bzw 0 Druck- 
stabilitat • 

Hierfiir sind folgende Verf ahrensschritte entscheidend: 

a das Atzen in mehreren Schritten, wobei fur die Aus- 
bildung der Poren in der Membranschicht eine Rest- 
schicht der Tragerstruktur (Si-Schicht) vorerst 
stehengelassen wird und diese erst nach der Porenbil- 
dung (mit oder ohne Zwischenstiitzstrukturen) entf ernt 
wird sowie 

□ die Ausbildung einer kristallinen Struktur des Membran- 
schichtmaterials, was die RiBbildung bzw. das RiBwachs- 
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turn stark hemmt und die Zugf estigkeit sehr erhoht. 
Dies geschieht auBer durch eine geeignete Wahl der 
Verf ahrensparameter fur die Beschichtungsprozesse 

(Temperatur, Verf ahrensdruck usw . ) durch Sinterprozesse 
und/ oder isostatisches Pressen. Hierbei ist noch 

anzuraerken, daB u.U. die oder weitere S inter schritte 

auch nach der Porenbildung in der Membran ausgef iihrt 

werden konnen. 

Die inner e Vorspannung der Membran reduziert die interne 
van-Mises-Vergleichsspannung und damit Biegebelastungen 
in der Membranschicht (in einigen Model If alien urn ca. 300 
MPa) . Fiir die Herstellung unserer Filterelemente ist zunachst 
die Ausbildung kristalliner Strukturen entscheidend. Eine 
gewisse geringe Vorspannung in der Membranschicht ist (1) 
bei freitragender Membran notwendig (zu deren "Straf fung") 
und (2) je nach Verf ahrensparameter der Beschichtungsprozesse 
eine niitzliche "Begleiterscheinung" (oft ca. 100 MPa oder 
hoher) . 

Es ist zu erwahnen, daB der Schritt (nach dem Ausbilden 
der Poren in Membranschicht) , bei dem die Restschicht der 
Si-Tragerstruktur entfernt wird, nicht nur (wie bisher 
beschrieben) durch einen weiteren Atzangrif f von der Ruck- 
seite (der Seite der Tragerstruktur aus) , sondern auch 
durch die ausgebildeten Poren von der Membranseite aus 
durchgefuhrt werden kann. Hierbei findet dann unterhalb 
der perforierten Membranschicht eine Unteratzung statt, 
bei der die Restschicht entfernt und somit die perf orierte 
Membran freigelegt wird. Die hierfur genutzten Atzmittel 
sollen die Membranschicht natiirlich nicht angreifen. In 
Frage kommen hierfur u.a. Trockenatzprozesse mit z.B. SF 6/ 
CC1 2 F 2 + 0 2 , NF 3 und Mischungen von isotrop und anisotrop 
atzenden Stoffen. 

Durch das Si-Tief enatzen werden Membrankammern geschaf fen, 
die von je einer f reitragenden Membran iiberspannt werden. 
Die Umf angsform der Membrankammern ist grundsatzlich nicht 
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beschrankt. So sind quadrat ische, rechteckige, rautenformige 
Konturen etc, der Membrankammern herstellbar. Allerdings 
sind die Abmessungen der Membrankammern durch die allgemeine 
Stabilitat des gesamten Filterelements bestimmt, die im 
wesentlichen durch die Si-Tragerstruktur gegeben ist. 

Bei geeigneter Wahl des Si-Substrats konnen die Flanken 
der Membrankammern (im Querschnitt betrachtet) senkrecht 
(z.B. (llO)-Si) Oder schrag (z.B. (lOO)-Si) ausgebildet 
wer den . 

Festigkeitsuntersuchungen legen eine Ausf iihrungsf orm nahe, 
bei der die Flanken schrag ausgebildet sind, da diese 
Flankengeometrie das Biegeverhalten der Membran unter 
Druckbelastung verbessert. 

Die Festigkeitsuntersuchungen zeigen auch, daB die Druckbe- 
lastbarkeit der Membran im wesentlichen von nur einer Seiten- 
lange der Membrankammer beeinfluBt wird. Daher werden in 
einer bevorzugten Ausf uhrungs form die Membrankammern als 
lange Schlitze ausgebildet, da vor allem die kleine Seiten- 
lange die Druckstabilitat und das Bruchverhalten der Membran 
beeinfluBt. Die Spannweiten in dieser Richtung liegen in 
einer Ausf iihrungsf orm vorzugsweise in der GroBenordnung 
von etwa 100 /zm. Die groBe Seitenlange ist im wesentlichen 
- mit Ausnahme der allgemeinen Stabilitat des gesamten 
Filterelements - nicht beschrankt. So kann sich die schlitz- 
formige Membrankammer im Prinzip bis uber die gesamte Lange 
des Filterelements erstrecken, was zur Porositat des Filter- 
elements positiv beitragt. 

In weiteren Ausf iihrungsf ormen kann das Si-Tief enatzen in 
mehr als zwei Schritten durchgefuhrt werden, urn z.B. bei 
groBeren Membranspannweiten Zwischenstiitzstrukturen ein- 
zubauen. Dabei kann im ersten Schritt des Si-Tief enatzens 
eine groBere Grundf lache der spateren Membrankammer struk- 
turiert bzw. geatzt werden, wobei auch hier.wieder eine 
Restschicht des Si-Tragermaterials zunachst stehengelassen 
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wird. In einem moglichen Verfahren wird nun wie beschrieben 
die Membran auf der Vorderseite gebildet. AnschlieJiend 
wird die Restschicht des Si-Tragers auf der Riickseite mit 
einer Maskenschicht (z.B. Photolack) beschichtet, die danach 
durch entsprechende Lithographie-Verf ahren strukturiert 
wird. Die so geschaffene Struktur in der Maskenschicht 
wird im AnschluB daran genutzt, um die durch die struktu- 
rierte Maskenschicht zugangliche Restschicht des Si-Tragers 
durch Xtzung zu entfernen. Die durch die strukturierte 
Maskenschicht vor der Jitzung geschiitzten Teile der Rest- 
schicht des Si-Tragermaterials bilden nun Zwischenstutz- 
strukturen, die die Stabilitat der Membran in der groBeren 
Membrankammer verbessern. Durch diese Ausfiihrungsf orm kann 
die Porositat des Filterelements erheblich gesteigert werden. 

Dieses Mehrschrittverf ahren zur Si-Tief enatzung kann nach 
Bedarf gemaB dem gleichen Prinzip auf mehr als die hierin 
beschriebenen zwei oder drei Atzschritte ausgedehnt werden. 
Das Ausfuhren des ersten Schritts der Si-Tief enatzung vor 
Herstellung der Membran verbessert die Parallelisierbarkeit 
des Fertigungsprozesses fur das Filterelement und damit 
die Wirtschaftlichkeit • 

Ein weiterer Vorteil des Mehrschrittverf ahrens fur die 
Si-Tief enatzung ist, dafi die voriibergehend vorhandene 
Restschicht des Si-Tragermaterials die Spannungen in der 
Membran gut aufnehmen und ableiten kann, was insbesondere 
bei Membranschichten mit innerer Vorspannung und/oder z.B„ 
bei Vorhandensein von zusatz lichen temporar vorhandenen 
Zwischenschichten (z.B. metallische Opf erschichten wie 
NiCr, Cu usw.) von Bedeutung ist. Dartiber hinaus nimmt 
diese Restschicht in der Membranschicht temporar auftretende 
Spannungen auf, die bei der Porenbildung in der Membran 
entstehen konnen, da bei der Porenatzung nicht alle Poren 
gleichzeitig geoffnet werden. AuBerdem verbessert die 
Restschicht die Handhabbarkeit der gesamten Filterelement- 
struktur wahrend der Filterherstellung. All dies reduziert 
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den AusschuB erheblich. 



Ein weiterer Vorteil (neben u.a. der Parallelisierbarlceit 
des ProzeBschritts) einer riickseitigen Atzung vor Ausbildung . 
der Poren in der Membran ist, daB auf diese Weise verhaltnis- 
maBig einf ach eine Hierarchie von Zwischenstutzen geschaf f en 
werden kann. 

Beiici letzten Atzschritt zum Freilegen der perforierten 
Membranschicht wird die Membranseite des Filter elements 
vor dem Atzmittel geschutzt. Dies geschieht z.B. durch 
die Verwendung einer sogenannten "Atzdose" , welche die 
Vorderseite (=Membranseite) der Struktur bedeckt. Eine 
andere Moglichkeit ist, die Vorderseite mit der perforierten 
Membran durch ein Mittel wie z.B. Al zu bedecken, das auch 
zumindest teilweise die Poren fiillt. Dadurch wird verhindert, 
daS beim letzten Atzschritt entstehender Wasserstof f die 
Membranschicht zerstort Oder die ausgebildete Membranschicht 
vom Atzmedium angegriffen und verandert wird. Der Druck 
von Wasserstoff oder allgemein einer Gasblase in Poren 
mit einem Durchmesser d geniigt der Faustf ormel P s 3,5 
bar / d lMm/ d.h. bei d = 1 herrscht in der Pore ein Druck 
von ca. 3,5 bar, bei d = 0,5 ein Druck von ca. 7 bar. Auch 
diese MaBnahme senkt den AusschuB bei der Herstellung der 
Filterelemente erheblich. 

Im f olgenden wird nun eine Ausf uhrungsf orm des Verf ahrens 
zur Herstellung eines erf indungsgemaBen Filterelements 
beschrieben. Es zeigt: 

Fig. 1 einen Querschnitt eines Membranelementes nach 
dem ersten Verf ahrensschr itt ; 

Fig. 2 einen Querschnitt nach dem zweiten Verf ahrens- 
schr itt, • 

Fig. 3 einen Querschnitt nach dem dritten Verf ahrens- 
schr itt; 

Fig. 4 einen Querschnitt eines Ausf uhrungsbeispieles 
nach dem dritten und vor dem vierten Verf ahrens- 
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schritt des Anspruches 1; und 
Fig . 5 einen Querschnitt des Ausf uhrungsbeispieles der 
Fig. 4 nach dem vierten Verf ahrensschritt . 

Im ersten Verf ahrensschritt wird gemaB Fig. 1 eine Membran- 
schicht 1 auf eine Tragerschicht aufgebracht. Die Trager- 
schicht ist dabei beispielsweise ein Si-Substrat. Das 
Aufbringen der Membranschicht 1, die beispielsweise ein 
Si 3 N 4 ist, erfolgt vorzugsweise mittels eines Niederdruck- 
dampf abscheideverf ahrens (LPCVD-Verf ahren) . Im dargestellten 
Ausfuhrungsbeispiel erfolgt dies einseitig. Es kann aber 
auch zweiseitig erfolgen. Die Dicke der Membranschicht 
kann beispielsweise 1000 ran oder mehr betragen. Die Trager- 
schicht 2 kann ein herkommlicher Si-Wafer sein, wie er 
aus der Halbleiterindustrie bekannt ist. 

Im zweiteh Schritt wird gemaB Fig. 2 auf der Rtickseite, 
also der der Membranschicht 1 gegeniiberliegenden Seite 
der Tragerschicht, ein Si-Tief enatzen durchgefuhrt . Hierzu 
wird zunachst die Ruckseite mit einer Resistschicht (z.B. 
einem bekannten Photolack) beschichtet, die anschlieBend 
vorzugsweise mit Hilf e von Photolithographie strukturiert 
wird. Mittels z.B. RIE-Trockenatzen wird die Struktur in 
der Resistschicht in die darunter liegende Nitridschicht 
libertragen, woran sich das eigentliche Si-Tief enatzen mit 
z.B. NaOH (NaOH-NaBatzen z.B. bei 80°, Atzzeit ca. 7 - 
8 Stunden) anschlieBt. Dieses nafichemische Atzen zeigt 
eine starke Richtungsabhangigkeit der Atzraten in Bezug 
auf die Kristallrichtung. Sogenannte {lll}-Flachen werden 
ca. 100-mal langsamer geatzt als andere Flachen, was bei 
einem (100) -Si-Wafer schrage Flanken 4 mit einem Winkel 
a von 54,76° bei (100) -Si liefert. Bei (110) -Si sind die 
Flanken steiler, d.h. im wesentlichen vertikal. Die Atzrate 
liegt bei ca. 1 /xm / Minute. Dieser Atzschritt wird in 
einer Ausfiihrungsf orm bei einer Restdicke der Si-Trager- 
schicht von ca. 3 0 /xm gestoppt, so daft eine Restschicht 
5 stehen bleibt. Bei diesem Schritt dunnt sich ubrigens 
die Nitridschicht ab auf z.B. ca. 600 - 800 nm. 
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Im dritten Hauptschritt (S3) wird zunachst eine sogenannte 
metallische Opf erschicht , wie z.B. NiCr, Cu etc. , in einer 
Dicke von der GroBenordnung 150 nm aufgebracht, die bei 
der Strukturierung der eigentlichen Membranschicht , der 
Si 3 N 4 -Schicht, als Atzmaske dienen wird. Zur Verbesserung 
der Justierbarkeit des gesamten Wafers kann dann z.B. Gold 
(Au) aufgetragen werden und photolithographisch und naB- 
chemisch - wie bekannt - z.B. zu Kreuzen oder ahnlichen 
Markierungen strukturiert werden. Diese Markierungen weisen 
ein hohes Kontrastvermogen auf , wodurch der Wafer besser 
positioniert werden kann. In der iiblichen Weise wird nun 
eine aufgebrachte z.B. ca. 500 ran dicke getemperte Lack- 
schicht lithographisch zu dem gewiinschten Porenmuster 
strukturiert. 

Die Ubertragung des Porenmusters in die Si 3 N 4 -Membranschicht 
erfolgt in einer Ausf uhrungsf orm in zwei Trockenatz- 
Schritten: im ersten Teilschritt (S3-1) wird mittels z.B. 
Ar-IBE (Ar Ion. Beam Etching) die Lackstruktur in die 
metallische Opf erschicht ubertragen und im zweiten Teil- 
schritt (S3-2) wird z.B. mittels ECR-RIE (Atzgas z.B. CF 4 /0 2 ) 
die Porenstruktur in der metallischen Opferschicht in die 
Si 3 N 4 -Membranschicht ubertragen (vgl. Fig. 3). 

Im vierten Hauptschritt (S4) wird nun das ruckseitige Si- 
Tiefenatzen abgeschlossen, d.h. die Restschicht 5, die 
in diesem Fall ca. 3 0 ftm betragt, wird entfernt, urn die 
Membranschicht 3 von unten freizulegen. Dabei kann zunachst 
die restliche metallische Opferschicht aus dem Hauptschritt 
S3 entfernt werden, um die Einleitung etwaiger Spannungen 
von dieser Opferschicht in die Membran zu vermeiden. Dieser 
Si-Tiefenatzschritt wird z.B. mit TMAH (Tetramethylammonium- 
hydroxid) bei ca. 80 °C und in einer Atzspanne von ca. 1 
Stunde dur chgef uhrt , weil TMAH Si 3 N 4 weniger angreift als 
z.B. NaOH. 

Bei Porendurchmessern unterhalb ca. 1 fxm kann die auftretende 
Gasbildung bei diesem Atzschritt zum ZerreiBen der Membran 
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fiihren. Daher wird in einer Ausf uhrungsf orm die Membran 
mit Hilfe einer sogenannten "fttzdose" vor dem Atzmedium 
geschiitzt. Hierzu wird die Membranseite des Wafers dicht 
mit einexn z.B. petrischalenartigen Behalter verbunden. 
In einer weiteren Ausf Iihrungsf orm werden die Poren mit 
einem Material, wie z.B- Al, verfullt (und dabei auch die 
Vorderseite der Membran bedeckt) , urn das Zerreisen durch 
Gasbildung zu vermeiden. Nach Beendigung des Si-Tief enatzens 
wird dieses Material, z.B. durch ein anderes Atzverf ahren, 
sonstige chemische Behandlung oder z.B. einf aches Erhitzen, 
von der Vorderseite der Membran und aus den Poren entfernt. 

Wahrend des ersten Schrittes SI oder bei einem spateren 
Schritt wird die Membranschicht einer separaten Behandlung 
(namlich einer Druck-, IonenbeschuB- und/oder Warmebehand- 
lung) unterzogen. Vorzugsweise erfolgen die IonenbeschuB- 
und/oder Warmebehandlung gleichzeitig mit dem Aufbringen 
der Membranschicht, also im Schritt SI, oder zu einem 
spateren Zeitpunkt, wie beispielsweise erst nach dem Schritt 
S4 . Isostatisches Heifcpressen wird vorzugsweise zwischen 
den Schritten SI und S2 ausgefiihrt. 

Zum AbschluB werden die auf dem Wafer noch vereinigten 
Filterelemente, z.B. durch ubliches Sagen oder Brechen, 
entlang vorher durch z.B. Atzung geschaffenen Bruchkanten 
(Sollbruchstellen) vereinzelt. 

Die Membrankammern 3 konnen - wie schon erwahnt - von der 
Ruckseite aus betrachtet viele verschiedene Konturen 
aufweisen. In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm hat die 
Membrankammer die Form eines langen Schlitzes, der zum 
grofcten Teil von einer Membran. uberspannt wird. Ein 
Kammerschlitz kann z.B. eine Lange von ca. 2100 /xm und 
Breite von 100 /xm aufweisen. 

Urn die Porositat bzw. Membranf lache pro Filter element zu 
erhohen, konnen gemaB einer Ausf uhrungsf orm Hauptmembran- 
kammern groBerer Breite (> 100 ^m) geschaf fen werden, indem 
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in Abstanden von ca. 100 /an kleinere Zwischensttitzen 8 
eingefiigt werden. Dies kann geschehen, indent der Schritt 
S2 tiber eine groBere Flache durchgefuhrt wird. Danach wird 
dieses Si-Tief enatzen gestoppt, diese Restschicht, die 
auch eine grower e Dicke als 30 fan aufweisen kann, wiederuia 
geeignet (mit Oder ohne eine diinne metal lische Opf erschicht) 
strukturiert usw. Dies kann xnehrfach wiederholt werden 
(Schritte S2-i, i = 1 ... n) , um zunehmend komplexer ge- 
staltete Zwischensttitzen zu erzeugen. Es ist jedoch vor- 
zuziehen, dafc aus den schon genannten Grvinden vor Ausbildung 
der Poren 6 stets eine Restschicht 5 bestehen bleibt, die 
erst zuletzt entfernt wird. 



Patentanspriiche 



Verfahren zur Her stel lung eines Filter elementes mit 
folgenden Schritten: ^ o } . o~i 



51) Aufbringen einer Membranschicht auf ein Tragersub- 
strat mittels eines chemischen Dampf abscheidever- 
f ahrens (CVD-Verf ahren) , 

52) Atzen einer Membrankammer auf der der Membran- lJ ' h P 
schicht gegemiberliegenden Seite des Tragersub- 
strates, so daB noch eine Restschicht des Trager- 
substrates verbleibt, 

53) Erzeugen von Poren in der Membranschicht mittels 
eines Lithographie- und Atzverf ahrens zur Schaf- 
fung einer perforierten Membran, 

54) Entfernen der Restschicht durch Atzen zum Freile- 
gen der Membranschicht, 

55) wobei die Membranschicht wahrend Schritt SI oder 
in einem spateren Schritt einer zusatzlichen 
Behandlung zur Erhohung der mechanischen Belast- 
barkeit ausgesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Behandlung zur Erhohung der mechanischen 
Belastbarkeit eine Warmebehandlung ist, die beim 
Aufbringen der Membranschicht in einem Temperatur- 
bereich von ca. 100-900 °C und bei einem ProzeBdruck 
von ca. 5-100 Pa durchgefiihrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Schritt der Warmebehandlung ein Sintern bei 
Temperaturen von oberhalb ca. 1450 °C ist. 



Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Warmebehandlung mittels elektromagnetischer 
Strahlung im Radiowellen- oder Mikrowellenbereich 



durchgefiihrt wird. 



Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Mikrowellen im Frequenzbereich oberhalb 25 GHz 
liegen, vorzugsweise in einem Frequenzbereich, bei 
dem das Material der Membranschicht ein Maximum seiner 
Absorptionskurve hat. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daft der Schritt der Warmebehandlung ein isostatisches 
HeiBpressen bei Temperaturen von iiber ca. 1000°C und 
Driicken von iiber 20 bar beinhaltet. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Schritt des isostatischen HeiBpressens zeitlich 
vor dem Schritt S3 nach Anspruch 1 durchgefiihrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Membranschicht nach Schritt S3 von Anspruch 
1 gegemiber Atzmittel geschiitzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Membranschicht durch eine feste Abdeckung 
geschiitzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Membranschicht durch ein Beschichtungsmaterial 
geschiitzt wird, welches nach Schritt S4 von Anspruch 
1 wieder entfernt wird. 

Filterelement mit einer Membranschicht (1) und einer 
Tragerschicht (2), wobei die Membranschicht (1) eine 
Vielzahl von Perf orationen (6) aufweist, dadurch ge- 
kennzeichnet , 

daB in der Tragerschicht (2) eine Membrankammer (3) 
freigelegt ist, 

daB die Membranschicht (1) die Membrankammer (3) iiber- 
spannt und 



daB die Membranschicht (l) eine verdichtete und/oder 
mindestens partiell kristalline Struktur mit einer 
gegeniiber dem Ausgangsmaterial der Membranschicht 
erhohten Festigkeit aufweist. 

Filterelement nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB die erhohte Festigkeit der Membranschicht (1) 
durch eine innere mechanische Vorspannung erzeugt 
wird. 

Filterelement nach Anspruch 11 , dadurch gekennzeichnet, 
daB die Membranschicht (l) Mikro- und/oder Nano-Kri- 
stallstrukturen aufweist und/oder verdichtet ist. 

Filterelement nach einem der Ansprliche 11 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragersubstrat (2) mehrere Membrankammem 
(3) aufweist, die jeweils von ein und derselben Mem- 
branschicht (1) iiberspannt sind. 

Filterelement nach einem der Anspriiche 11 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Membrankammer (3) in Draufsicht viereckig 
ist. 

Filterelement nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 
daG die Membrankammer (3) in Draufsicht die Form eines 
Schlitzes hat, dessen Lange mindestens das Doppelte 
von dessen Breite betragt. 

Filterelement nach einem der Anspriiche 11 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zwei einander gegeniiber liegende Flanken (4) der 
Membrankammer (3) unter einem Winkel von < 90° zur 
Membranebene verlaufen. 

Filterelement nach einem der Anspriiche 11 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 



daft fiir einen Quotienten aus Dicke D der Membran und 
Porendurchmesser P folgende Beziehung gilt: 0,01 < 
D/P < 100, wobei fur die Dicke D der Membran gilts 
0,01 /im < D < 100 fim. 

Filterelement nach einem der Anspriiche 11 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet , 

daB die Poren im wesentlichen kreisformig sind und 
einen Durchmesser in der GroBenordnung zwischen 0,01 jluq 
und 100 jLtm aufweisen. 

Filterelement nach einem der Anspriiche 11 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Membran (1) auf ihrer zur Membrankammer (3) 
weisenden Seite an mindestens einer Zwischenabstutzung 
(8) aufliegt, deren Dicke kleiner ist als die Dicke 
des Tragersubstrates. 

Filterelement nach einem der Anspriiche 11 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sich die Membrankammer (3) im wesentlichen iiber 
die gesamte Flache des Filterelements erstreckt. 

Filterelement nach einem der Anspriiche 11 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragersubstrat aus der Gruppe f olgender Stof f e 
ausgewahlt ist: Si, Si 3 N 4 , Titanoxide und andere Titan- 
verbindungen, Magnesiumoxid, Zirkoniumoxid, Nickel, 
Chrom, Ni-Chrom-Verbindungen, A1 2 0 3 , Sic, Yttriumverbin- 
dungen und daB die Membranschicht aus Si 3 N 4 besteht. 
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Zusammenf assuna 

Das Verf ahren zur Herstellung eines Filterelementes enthalt 
f olgende Schr itte : 

51) Aufbringen einer Membranschicht (1) auf ein Tragersub- 
strat (2) mittels eines chemischen Dampf abscheidever- 
f ahrens; 

52) Atzen einer Membrankammer (3) auf der der Membran- 
schicht (1) gegeniiberliegenden Seite des Tragersubstra- 
tes (2) , so da£ noch eine Restschicht (5) des Trager- 
substrates ( 2 ) verbleibt ; 

53) Erzeugen von Poren (6) in der Membranschicht (1) zur 
Schaffung einer perforierten Membran; 

54) Entfernen der Restschicht (5) durch Atzen zum Freilegen 
der Membranschicht (1) , 

55) wobei die Membranschicht (1) zusatzlich einer 
Behandlung, namlich einer Druck-, IonenbeschuB- 
und/oder Warmebehandlung, ausgesetzt wird, urn ihr 
eine Kristallstruktur mit einer gegeniiber dem 
Grundmaterial der Membranschicht (1) erhohten 
mechanischen Festigkeit und/oder eine verdichtete 
Struktur zu geben und vorzugsweise eine innere 
mechanische Vorspannung in ihr zu erzeugen (Fig. 5) . 
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